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CATALYSEUR POUR L'HYDROGENATION DE COMPOSES AROMATIQUES OBTENU A
PARTIR DE SELS FONDUS ET D°’UN ADDITIF ORGANIQUE

Domaine technique

La présente invention concerne un catalyseur destiné particulierement a I'nydrogénation des
hydrocarbures insaturés, et plus particulierement, en hydrogénation de composés

aromatiques.
Etat de la technique

Les catalyseurs les plus actifs dans des reactions d'’hydrogénation sont classiquement a
base de métaux nobles tels que le palladium ou le platine. Ces catalyseurs sont utilisés
industriellement en raffinage et en pétrochimie pour la purification de certaines coupes
petrolieres par hydrogenation, notamment dans des réactions d'hydrogenation selective de
molécules polyinsaturees telles que les dioléfines, les acétyléniqgues ou les
alcénylaromatiques, ou dans des reactions d'’hydrogéenation d'aromatiques. |l est souvent
propose de substituer le palladium par le nickel, métal moins actif que le palladium gu'il est
donc nécessaire de disposer en plus grande quantité dans le catalyseur. Ainsi, les
catalyseurs a base de nickel ont généralement une teneur en metal entre 5 et 60% pds de

nickel par rapport au catalyseur.

La vitesse de la réaction d’hydrogénation est gouvernée par plusieurs criteres, tels que la
diffusion des réactifs a la surface du catalyseur (limitations diffusionnelles externes), la
diffusion des reéactifs dans la porosité du support vers les sites actifs (limitations
diffusionnelles internes) et les propriétés intrinseques de la phase active telles que la taille

des particules métalliques et |la repartition de la phase active au sein du support.

En ce qui concerne les limitations diffusionnelles internes, il est important que la distribution
poreuse des macropores et mésopores soit adaptée a la réaction souhaitee afin d'assurer la
diffusion des réactifs dans la porosité du support vers les sites actifs ainsi que la diffusion

des produits formeés vers l'extérieur.

Les catalyseurs d’hydrogénation de composes aromatiques sont généralement a base de
metaux du groupe VIl du tableau périodique, de préférence le palladium ou le nickel. Le
metal se presente sous la forme de particules métalliques déposées sur un support. La

teneur en metal, la taille des particules de métal et la répartition de la phase active dans le
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support font partie des criteres qui ont une importance sur l'activité et la sélectivité des
catalyseurs. En ce qui concerne la taille des particules metalliques, il est genéralement
admis que le catalyseur est d’autant plus actif que la taille des particules meétalliques est
petite. De plus, il est important d’'obtenir une répartition en taille des particules centrée sur la

valeur optimale ainsi qu’'une repartition etroite autour de cette valeur.

La teneur souvent importante de nickel dans les catalyseurs d’hydrogénation nécessite des
voies de synthese particulieres.

La voie la plus classique de preparation de ces catalyseurs est I'imprégnation du support par
une solution aqueuse d'un précurseur de nickel, suivie géneralement d'un séchage et d'une
calcination. Avant leur utilisation dans des réactions d'’hydrogenation ces catalyseurs sont
géneralement réduits afin d'obtenir la phase active qui est sous forme metallique (c'est-a-dire
a l'etat de valence zéro). Les catalyseurs a base de nickel sur alumine prepares par une
seule etape d'imprégnation permettent genéralement d'atteindre des teneurs en nickel
comprises entre 12 et 15 % poids de nickel environ, selon le volume poreux de l'alumine
utilisée. Lorsqu’on souhaite préparer des catalyseurs ayant une teneur en nickel plus éleveée,
plusieurs impregnations successives sont souvent nécessaires pour obtenir la teneur en
nickel souhaitée, suivie d'au moins une étape de séchage, puis eventuellement d'une étape

de calcination entre chague impregnation.

Ainsi, le document W0O2011/080515 décrit un catalyseur a base de nickel sur alumine actif
en hydrogénation notamment des aromatiques, ledit catalyseur ayant une teneur en nickel
superieure a 35% poids par rapport au poids total du catalyseur, et une grande dispersion du
nickel metallique sur la surface d'une alumine a porosité tres ouverte et a surtface spécifique
elevee. Le catalyseur est préparé par au moins quatre impréegnations successives. La
préparation de catalyseurs de nickel ayant une teneur en nickel élevée par la voie
d'imprégnation implique ainsi un enchainement de nombreuses étapes ce qui augmente les

couts de fabrication associés.

Une autre voie de préeparation également utilisée pour obtenir des catalyseurs a forte teneur
en nickel est la coprécipitation. La coprécipitation consiste généralement en une coulée
simultanée dans un reacteur batch a la fois d'un sel d'aluminium (le nitrate d'aluminium par
exemple) et d'un sel du nickel (le nitrate de nickel par exemple). Les deux sels précipitent
simultanément. Puis une calcination a haute température est nécessaire pour faire la
transition du gel d'alumine (boehmite par exemple) vers l'alumine. Par cette voie de

preparation, des teneurs jusqu'a 70% poids en nickel sont atteintes. Des catalyseurs
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prepares par copréecipitation sont par exemple decrits dans les documents US 4 273 680, US
8 518 851 et US 2010/0116717.

Enfin, on connait également la voie de préparation par comalaxage. Le comalaxage consiste
géneralement en un mélange d'un sel de nickel avec un gel d'alumine tel que la boehmite,
ledit mélange étant par la suite mis en forme, généralement par extrusion, puis séche et
calciné. Le document US 5478 791 décrit un catalyseur a base de nickel sur alumine ayant
une teneur en nickel comprise entre 10 et 60% poids et une taille de particules de nickel
comprise entre 15 et 60 nm, prépare par comalaxage d'un composé de nickel avec un gel

d'alumine, suivi d’'une mise en forme, d’'un sechage et d’'une réduction.

Par ailleurs, en vue d'obtenir de meilleures performances catalytigues, notamment une
meilleure sélectivite et/ou activité, il est connu dans I'état de la technique de procéder a
'utilisation d'additifs de type composeés organiques pour la préeparation de catalyseurs
metalliqgues d’hydrogénation sélective ou d’hydrogenation des aromatiques.

Par exemple, la demande FR2984/761 divulgue un procédeé de préparation d'un catalyseur
d’hydrogenation sélective comprenant un support et une phase active comprenant un metal
du groupe VI, ledit catalyseur etant prepare par un procéde comprenant une étape de
d'impregnation d'une solution contenant un précurseur du métal du groupe VIl et un additif
organique, plus particulierement un composé organique presentant une a trois fonctions
acides carboxyliques, une eétape de sechage du support impregne, et une eéetape de

calcination du support seche afin d’obtenir le catalyseur.

Le document US2006/014909/7 divulgue un procédé d’hydrogéenation de composes
aromatiques de type acide benzenepolycarboxylique en présence dun catalyseur
comprenant une phase active comprenant au moins un metal du groupe VI, lequel
catalyseur étant prepare par un procedé comprenant une étape dimprégnation d'une
solution contenant un précurseur du metal du groupe VIl et une étape d'imprégnation d'un
additif organique de type amine ou acide aminé. L'etape d'impregnation de I'additif organique
peut étre reéalisé avant ou apres l'étape d'imprégnation de la phase active, ou méme

simultanément.

Par ailleurs, l'utilisation de sels fondus en tant que précurseurs de la phase active d'un

catalyseur ou d'une masse de captation est egalement connue de la litterature.

Par exemple, le document US 5,036,032 divulgue une méthode de préparation de catalyseur
supporté a base de cobalt par la mise en contact (de l'ordre de quelques dizaines de
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secondes) d'un support dans un bain de sel fondu de nitrate de cobalt, suivi d'une étape de
séchage et de reduction sans calcination intermédiaire. Cette méthode permet la localisation
préeferentielle de la phase cobalt en péeriphérie du support. Néanmoins, la methode ne permet
pas un controle precis de la quantité de phase active (ici le cobalt) déposee en raison du
temps de contact tres court. D'autre part, I'absence d'étape de calcination est risquée
puisque la réaction entre I'élement reduction et les nitrates dans le solide est tres
exothermique. Enfin, cette méthode nécessite de manipuler de grandes quantités de nitrate
de cobalt (toxique) sous forme liquide et en température, avec des ratios d'environ 4
grammes de précurseurs de phase active pour 1 gramme de support. Les catalyseurs
obtenus par cette voie de preparation sont utilisés pour la synthese d’hydrocarbures Fischer-

Tropsch.

Il est connu de Chem. Mater., 1999, 11, p.1999-2007 de préeparer des phosphates mixtes par
une voie de type sels fondus. Le mélange reactionnel contient un sel de précurseur
metalliqgue (notamment Ni(NO3), ou Co(Nos),), une source de phosphore (NH;HPO,), et un
nitrate de metal alcalin (Na ou K). Ces préparations sont realisees a des temperatures
elevees de l'ordre de 400 a 450°C. Des solides de type phosphates mixtes sont obtenus, par
exemple NasNix(P,0O7)PQO,4, KoNiy(PO4)-P-0O7; ou NagCos(PO,)s. Ces solides peuvent trouver

des applications en échange d’ions, conduction ionique a haute température ou en catalyse.

Le document GB 191308864 divulgue un procedé de synthese de catalyseur massique a
base de nickel ou de cobalt pour la production d’hydrogene par reformage a la vapeur
(« steam-reforming » selon la terminologie anglo-saxonne). Ces catalyseurs peuvent étre
obtenus par liguéfaction de sels métalliqgues a température modérees puis coulées dans un

moule avant traitement thermigue de calcination.

La publication de J.-Y. Tilquin intitulée « Intercalation of CoCl. into graphite: Mixing method
vs molten salt method » publiee dans Carbon, 35(2), p. 299-306, 1997, propose l'utilisation
sous forme de sel fondu d’'un melange CoCl,-NaCl a haute température (450-580°C) pour
'intercalation entre des feuillets de graphite. Ces composes d'intercalation de graphite
trouvent des applications en catalyse pour la réduction de l'oxygene dans les piles a

combustibles a électrolyte polymere.
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Objets de lI'invention

La presente invention concerne ainsi un nouveau type de catalyseur qui, de par son procede
de préparation spécifique, permet d’obtenir un catalyseur comprenant des performances au
moins aussi bonnes, voir meilleures, en terme dactivité dans le cadre des réactions
d’hydrogénation de composes aromatiques, tout en utilisant une gquantite de phase active a
base de nickel egale, voire inférieure, a celle utilisée typiqguement dans I'état de la technique.
De plus, ce procédé de préparation conduit a un catalyseur présentant une taille de
particules de nickel inferieure a 18 nm, conférant une activité intrinseque de la phase active
de nickel importante. Ce procéde de preparation, mis en ceuvre ici, permet sans ajout de
solvant, et donc en un nombre detape tres limité et surtout inférieur au procéde de
préparation classique (par impréegnation), I'obtention d’'un catalyseur dont les performances
catalytigues sont supérieures aux catalyseurs classiques (notamment pas de préparation en
amont de solution avec Ni et/ou additif, et pas de sechage intermédiaire).

Un objet selon lI'invention concerne un catalyseur d’hydrogenation de composes aromatiques
ou polyaromatiques comprenant une phase active a base de nickel et un support d'alumine,
ladite phase active ne comprend pas de metal du groupe VIB, ledit catalyseur comprenant
entre 20 et 60 % poids de nickel élémentaire par rapport au poids total du catalyseur, la taille
des particules de nickel dans le catalyseur, mesurée sous forme oxyde, est inférieure a 18
nm, ledit catalyseur étant susceptible d'étre obtenu par le procedé comprenant au moins les

étapes suivantes :

a) on met en contact le support d’alumine avec au moins un additif organiqgue comprenant de
'oxygene et/ou de l'azote, le ratio molaire entre l'additif organique et le nickel étant
supérieur a 0,05 mol/mol ;

b) on met en contact le support d’alumine avec au moins un sel metallique de nickel, a une
temperature inférieure a la température de fusion dudit sel metallique de nickel, pour
former un meélange solide, le rapport massique entre ledit sel métallique et le support
d’alumine étant compris entre 0,1 et 2,3,

les étapes a) et b) étant realisees soit successivement dans cet ordre, soit

simultanément :

c) on chauffe sous agitation le mélange solide obtenu a l'issue des étapes a) et b) a une
temperature comprise entre la température du fusion dudit sel metallique et 200°C, pour

obtenir un précurseur de catalyseur ;
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d) on seche le precurseur de catalyseur a I'issue de I'étape ¢) a une temperature inferieure a

250°C pour obtenir un précurseur de catalyseur séche ;

e) on réalise une étape de traitement thermique du précurseur de catalyseur seche obtenu a

'issue de I'étape d) a une température comprise entre 250 et 1000°C.

De préference, la taille des particules de nickel dans le catalyseur, mesurée sous forme
oxyde, est comprise entre 0,5 et 12 nm, plus préférentiellement entre 1 et 5 nm.

Un autre objet selon linvention concerne un procede de preparation d'un catalyseur
d’hydrogenation de composés aromatiques ou polyaromatiques comprenant une phase
active a base de nickel et un support d'alumine, ladite phase active ne comprend pas de
metal du groupe VIB, ledit catalyseur comprenant entre 20 et 60 % poids de nickel
elémentaire par rapport au poids total du catalyseur, la taille des particules de nickel dans le
catalyseur, mesurée sous forme oxyde, est inférieure a 18 nm, ledit procede comprenant les

étapes suivantes :

a) on met en contact le support d’alumine avec au moins un additif organique comprenant de
'oxygene et/ou de l'azote, le ratio molaire entre l'additif organique et le nickel étant
supeérieur a 0,05 mol/mol ;

b) on met en contact le support d’alumine avec au moins un sel metallique de nickel, a une
temperature inférieure a la température de fusion dudit sel metallique de nickel, pour
former un meélange solide, le rapport massique entre ledit sel métallique et le support

d’alumine étant compris entre 0,1 et 2,3,

les étapes a) et b) étant realisees soit successivement dans cet ordre, soit

simultanément :

c) on chauffe sous agitation le mélange solide obtenu a l'issue des étapes a) et b) a une
temperature comprise entre la température du fusion dudit sel metallique et 200°C, pour

obtenir un précurseur de catalyseur ;

d) on seche le precurseur de catalyseur a I'issue de I'étape ¢) a une temperature inferieure a

250°C pour obtenir un précurseur de catalyseur séche ;

e) on réalise une étape de traitement thermique du précurseur de catalyseur seche obtenu a

'issue de I'étape d) a une température comprise entre 250 et 1000°C.

De préférence, la température de fusion dudit sel metallique est comprise entre 20°C et
150°C.
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De préférence, on realise une étape e) de traitement thermique du précurseur de catalyseur

séché obtenu a I'étape d) a une température comprise entre 250°C et 1000°C.

De préférence, le rapport molaire entre ledit additif organique introduit a l'étape a) et
I'elément nickel introduit a I'eétape b) est compris entre 0,1 et 5,0 mol/mol.

Dans un mode de réalisation selon linvention, les étapes a) et b) sont reéalisées

simultanément.

De preference, I'additif organique est choisi parmi les aldéehydes renfermant 1 a 14 atomes
de carbone par molécule, les cétones ou polycetones renfermant 3 a 18 atomes de carbone
par molecule, les éthers et les esters renfermant 2 a 14 atomes de carbone par molécule, les
alcools ou polyalcools renfermant 1 a 14 atomes de carbone par molécule et les acides
carboxyliqgues ou polyacides carboxyliques renfermant 1 a 14 atomes de carbone par

molécule, ou une combinaison des differents groupes fonctionnels ci-dessus.

Plus preferentiellement, ledit additif organique de I'etape a) est choisi parmi I'acide formique,
le formaldéhyde, I'acide acetique, I'acide citrique, I'acide oxalique, I'acide glycolique, l'acide
malonique, l'acide lévulinique, I'éthanol, le méthanol, le formiate d'éthyle, le formiate de
methyle, le paraldéhyde, l'acétaldéhyde, l'acide gamma-valérolactone, le glucose et le

sorbitol.

Plus préterentiellement, I'additif organique est choisi parmi l'acide citrique, I'acide formique,

'acide glycolique, I'acide lévulinique et I'acide oxalique.

De préference, I'etape c¢) est réalisée au moyen d'un tambour fonctionnant a une vitesse

comprise entre 4 et 70 tours par minute.

De préférence, a I'étape b) le rapport massique entre ledit sel metallique et le support

d'alumine est compris entre 0,2 et 2.

Un autre objet selon linvention concerne un procédé d’hydrogénation d’au moins un
composé aromatique ou polyaromatique contenu dans une charge d’hydrocarbures ayant un
point d'ébullition final inférieur ou égal a 650°C, ledit procedé étant realisé en phase gazeuse
ou en phase liquide, a une tempeérature comprise entre 30 et 350°C, a une pression
comprise entre 0,1 et 20 MPa, a un ratio molaire hydrogene/(composés aromatiques a
hydrogéner) entre 0,1 et 10 et a une vitesse volumigque horaire V.V.H. comprise entre 0,05 et
50 h-1, en présence d'un catalyseur selon l'invention ou préparé selon le procédé de

preparation selon l'invention.
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Description deétaillee de I'invention

Définitions

Dans la suite, les groupes d'élements chimiques sont donnés selon la classification CAS
(CRC Handbook of Chemistry and Physics, éditeur CRC press, reédacteur en chef D.R. Lide,
81eme edition, 2000-2001). Par exemple, le groupe VIII selon la classification CAS

correspond aux metaux des colonnes 8, 9 et 10 selon la nouvelle classification [UPAC.

On entend par la surface spécifiqgue du catalyseur ou du support utilisé pour la preparation
du catalyseur selon linvention, la surface spécifigue B.E.T. determinée par adsorption
d'azote conformément a la norme ASTM D 3663-78 établie a partir de la méthode
BRUNAUER-EMMETT-TELLER decrite dans le périodigue « The Journal of American
Society », 60, 309, (1938).

Dans la présente demande, le terme «comprendre » est synonyme de (signifie la méme
chose que) « Inclure » et « contenir », et est inclusif ou ouvert et n'‘exclut pas d'autres
eléments non recites. Il est entendu que le terme « comprendre » inclut le terme exclusif et

fermeé « consister ».
Par « macropores », on entend des pores dont l'ouverture est supérieure a 50 nm.

Par « meésopores », on entend des pores dont l'ouverture est comprise entre 2 nm et 50 nm,

bornes incluses.
Par « micropores », on entend des pores dont I'ouverture est inférieure a 2 nm.

On entend par volume poreux total du catalyseur ou du support utilisé pour la préparation du
catalyseur selon l'invention le volume mesuré par intrusion au porosimetre a mercure selon
la norme ASTM D4284-83 a une pression maximale de 4000 bar (400 MPa), utilisant une
tension de surface de 484 dyne/cm et un angle de contact de 140°. L'angle de mouillage a
éte pris égal a 140° en suivant les recommandations de l'ouvrage « Techniques de
'ingénieur, traité analyse et caracterisation », pages 1050-1055, écrit par Jean Charpin et

Bernard Rasneur.

Afin d'obtenir une meilleure précision, la valeur du volume poreux total correspond a la
valeur du volume poreux total mesureé par intrusion au porosimetre a mercure mesurée sur
'échantillon moins la valeur du volume poreux total mesure par intrusion au porosimetre a
mercure mesurée sur le méme échantillon pour une pression correspondant a 30 psi
(environ 0,2 MPa).
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Le volume des macropores et des mésopores est mesure par porosimetrie par intrusion de
mercure selon la norme ASTM D4284-83 a une pression maximale de 4000 bar (400 MPa),
utilisant une tension de surface de 484 dyne/cm et un angle de contact de 140°. On fixe a
0,2 MPa la valeur a partir de laguelle le mercure remplit tous les vides intergranulaires, et on

considere qu'au-dela le mercure pénetre dans les pores de 'échantillon.

Le volume macroporeux du catalyseur ou du support utilisé pour la préparation du catalyseur
selon linvention est défini comme eétant le volume cumulé de mercure introduit a une
pression comprise entre 0,2 MPa et 30 MPa, correspondant au volume contenu dans les

pores de diametre apparent supérieur a 50 nm.

Le volume mésoporeux du catalyseur ou du support utilisé pour la préeparation du catalyseur
selon linvention est défini comme eétant le volume cumulé de mercure introduit a une
pression comprise entre 30 MPa et 400 MPa, correspondant au volume contenu dans les

pores de diametre apparent compris entre 2 et 50 nm.

Le volume des micropores est mesure par porosimetrie a I'azote. L'analyse quantitative de la
microporosité est effectuée a partir de la méthode "t" (méthode de Lippens-De Boer, 1965)
qui correspond a une transformee de l'isotherme d'adsorption de départ comme decrit dans
louvrage « Adsorption by powders and porous solids. Principles, methodology and
applications » écrit par F. Rouquérol, J. Rouquerol et K. Sing, Academic Press, 1999.

On définit également le diametre meédian meésoporeux comme étant le diametre tel que tous
les pores, parmi I'ensemble des pores constituant le volume meéesoporeux, de taille inférieure
a ce diametre constituent 50% du volume meésoporeux total determiné par intrusion au

porosimetre a mercure.

On définit egalement le diametre médian macroporeux comme étant le diametre tel que tous
les pores, parmi I'ensemble des pores constituant le volume macroporeux, de taille inférieure
a ce diametre constituent 50% du volume macroporeux total déterminé par intrusion au

porosimetre a mercure.

On entend par « taille des particules de nickel » le diametre des cristallites de nickel sous
forme oxyde. Le diametre des cristallites de nickel sous forme oxyde est déeterminé par
diffraction des rayons X, a partir de la largeur de la raie de diffraction située a l'angle
2théta=43° (c’'est-a-dire selon la direction cristallographique [200]) a l'aide de la relation de
Scherrer. Cette méthode, utilisée en diffraction des rayons X sur des poudres ou echantillons
polycristallins qui relie la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction a la taille des particules,
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est décrite en détail dans la référence : Appl. Cryst. (1978), 11, 102-113 « Scherrer after
sixty years: A survey and some new results in the determination of crystallite size», J. |.
Langford and A. J. C. Wilson.

La teneur en nickel est mesurée par fluorescence X.

Catalyseur

La teneur en nickel dans ledit catalyseur selon l'invention est avantageusement comprise
entre 20 et 60 % poids en element nickel par rapport au poids total du catalyseur, plus
preférentiellement entre 20 et 50 % poids et encore plus préferentiellement entre 20 et 45 %

poids par rapport au poids total du catalyseur.

La phase active du catalyseur ne comprend pas de metal du groupe VIB. Elle ne comprend
notamment pas de molybdene ou de tungstene. De préference, le catalyseur est constitue

d'une phase active constituée uniqguement de nickel et d’'un support d'alumine.

La taille des particules de nickel dans le catalyseur, mesurée sous forme oxyde, est
inférieure a 18 nm, de preférence inférieure a 15 nm, plus préferentiellement comprise entre
0,5 et 12 nm, de maniere préféree comprise entre 1 et 8 nm, de maniere encore plus

préféree entre 1 et 6 nm, et encore plus préférentiellement entre 1 et 5 nm.

Ledit catalyseur est géneralement présenté sous toutes les formes connues de I'Homme du
metier, par exemple sous forme de billes (ayant genéralement un diametre compris entre 1
et 8 mm), d'extrudés, de tablettes, de cylindres creux. De préférence, il est constitué
d'extrudés de diametre géneralement compris entre 0,5 et 10 mm, de préference entre 0,8
et 3,2 mm et de maniere tres preterée entre 1,0 et 2,5 mm et de longueur moyenne comprise
entre 0,5 et 20 mm. On entend par « diametre moyen » des extrudes le diametre moyen du
cercle circonscrit a la section droite de ces extrudés. Le catalyseur peut étre
avantageusement présenté sous la forme d'extrudées cylindriques, multilobes, trilobeés ou
quadrilobés. De préference sa forme sera trilobée ou quadrilobée. La forme des lobes pourra

étre ajustée selon toutes les methodes connues de l'art antérieur.

La surface spécifique du catalyseur est généralement supérieure ou égale a 30 m</g, de
préférence supérieure ou égale a 50 m?/g, plus préférentiellement comprise entre 60 m</g

et 500 m*/g, et encore plus préférentiellement comprise entre 70 m4/g et 400 m*/g.
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Le volume total poreux du catalyseur est généralement compris entre 0,1 et 1,5 cm®/g, de
préférence compris entre 0,35 et 1,2 cm’/g, et encore plus préférentiellement compris
entre 0,4 et 1,0 cm®/g, et encore plus préférentiellement entre 0,45 et 0,9 cm®/g.

Le catalyseur présente avantageusement un volume macroporeux inférieur ou egal
a 0,6 mL/g, de préference inferieur ou égal a 0,5 mL/g, plus préférentiellement inférieur ou

égal a 0,4 mL/g, et encore plus préférentiellement inférieur ou égal a 0,3 mL/qg.

Le volume meésoporeux du catalyseur est géneralement d'au moins 0,10 mL/g, de preférence
d'au moins 0,20 mL/g, de maniere préetérée compris entre 0,25 mbL/g et 0,80 mlL/g, de

maniere plus preferée entre 0,30 et 0,65 mL/g.

Le diametre médian mésoporeux du catalyseur est avantageusement compris entre 3 nm et
25 nm, et de preference entre 6 et 20 nm, et de maniere particulierement preferee compris
entre 8 et 18 nm.

Le catalyseur presente avantageusement un diametre meéedian macroporeux compris
entre 50 et 1500 nm, de preference entre 80 et 1000 nm, de maniere encore plus preferée

compris entre 250 et 800 nm.

De préterence, le catalyseur présente une faible microporosité, de maniere tres préeféree il ne

présente aucune microporosité.
Support

Selon lI'invention, le support est une alumine c'est-a-dire que le support comporte au moins
95%, de pretérence au moins 98%, et de maniere particulierement preferée au moins 99%
poids d'alumine par rapport au poids du support. L'alumine presente généralement une

structure cristallographique du type alumine delta, gamma ou théta, seule ou en mélange.

Selon l'invention, le support d'alumine, peut comprendre des impuretés telles que les oxydes
de métaux des groupes lIA, 1lIB, VB, IIB, IlIA, IVA selon la classification CAS, de préférence
la silice, le dioxyde de titane, le dioxyde de zirconium, l'oxyde de zinc, I'oxyde de magnesium
et 'oxyde de calcium, ou encore des metaux alcalins, de preférence le lithium, le sodium ou
le potassium, et/ou les alcalino-terreux, de préference le magnésium, le calcium, le strontium

ou le baryum ou encore du soufre.
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La surface spécifiqgue du support est généralement supérieure ou égale a 30 m</g, de
préférence supérieure ou égale a 50 m“/qg, plus préférentiellement comprise entre 60 m</g
et 500 m*/g, et encore plus préférentiellement comprise entre 70 m4/g et 400 m*/g.

Le volume total poreux du support est généralement compris entre 0,1 et 1,5 cm°/g, de
préférence compris entre 0,35 et 1,2 cm°/g, et encore plus préférentiellement compris
entre 0,4 et 1,0 cm®/g, et encore plus préférentiellement entre 0,45 et 0,9 cm®/g.

Le support présente avantageusement un volume macroporeux inferieur ou égal a 0,6 mL/q,
de préféerence inférieur ou égal a 0,5 mL/qg, plus préféerentiellement inférieur ou égal a 0,4

mL/g, et encore plus preferentiellement inférieur ou égal a 0,3 mL/g.

Le volume mésoporeux du support est généralement d'au moins 0,10 mL/g, de préeférence
d'au moins 0,20 mL/g, de maniere préeferee compris entre 0,25 mL/g et 0,80 mL/g, de
maniere plus preferée entre 0,30 et 0,65 mL/g.

Le diametre médian mésoporeux du support est avantageusement compris entre 3 nm et 25
nm, et de préférence entre 6 et 20 nm, et de maniere particulierement préférée compris entre
8 et 18 nm.

Le support présente avantageusement un diametre median macroporeux compris entre 50 et

1500 nm, de preference entre 80 et 1000 nm, de maniere encore plus préeferée compris entre
250 et 800 nm.

De préference, le support présente une faible microporosité, de maniere tres préeferee il ne

présente aucune microporosite.

Procédé de préparation

Les etapes du procéde de préparation du catalyseur sont decrites en détail ci-apres.

Etape a)

Selon I'étape a) du procédeé de preparation du catalyseur, on met en contact le support avec
au moins au moins un additif organiqgue comprenant de l'oxygene et/ou de l'azote, de
preference choisi parmi les aldéhydes renfermant de 1 a 14 atomes de carbone par molecule
(de préférence de 2 a 12), les cétones ou polycétones renfermant de 3 a 18 (de préférence
de 3 a 12) atomes de carbone par molécule, les éthers ou les esters renfermant de 2 a 14
(de préeference de 3 a 12) atomes de carbone par molécule, les alcools ou polyalcools
renfermant de 1 a 14 ( de préféerence de 2 a 12) atomes de carbone par molécule et les

acides carboxyliques ou polyacides carboxyliques renfermant de 1 a 14 (de préférence de 1
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a 12) atomes de carbone par molécule. L'additif organique peut étre composé d'une

combinaison des différents groupes fonctionnels cites ci-dessus.

De preférence, I'additif organique est choisi parmi I'acide formique HCOOH, le formaldéhyde
CH,0O, l'acide acétigue CH3;COOH, l'acide citrique, l'acide oxalique, l'acide glycolique
(HOOC-CH,-OH), 'acide  malonigue  (HOOC-CH,-COQOH), [l'acide Iévulinique
(CH3;CCH,CH,CO,H), I'éthanol, le méthanol, le formiate d'éthyle HCOOC,Hs, le formiate de
méthyle HCOOCH;, le paraldéhyde (CHs-CHO)s5, l'acétaldéhyde CoH,O, l'acide gamma-

valérolactone (CsHgO,), le glucose et le sorbitol.

De maniere particulierement preférée, I'additif organique est choisi parmi l'acide citrique,

'acide formique, I'acide glycolique, I'acide lévulinique et I'acide oxalique.

Dans un mode de realisation selon l'invention, ladite étape a) est realisee par mise en
contact du support avec au moins un additif organique se presentant sous la forme d'une

poudre.

Dans un autre mode de réalisation selon l'invention, ladite étape a) est realisée par mise en
contact du support avec au moins un additif organique se présentant sous la forme d'une
poudre dissoute dans une quantité minimale d’'eau. On entend par quantiteé minimale d'eau la
quantité d'eau permettant la dissolution au moins partielle dudit additif organique dans l'eau.
Cette gquantite minimale d'eau ne peut pas étre assimilable a un solvant. Dans ce cas, et
lorsque l'etape d'introduction de l'additif est réaliseé séparément de [lintroduction du
préecurseur de la phase active du catalyseur (i.e. les etapes a) et b) sont realisees
séparément) chaque étape de mise en contact du support avec l'additif organique est
avantageusement suivie d'un séchage a une temperature inférieure a 250°C, de préeférence

comprise entre 15 et 240°C, plus préférentiellement entre 30 et 220°C.

La mise en contact est géneralement réalisee a une température entre 0 et 70°C, de
preference entre 10 et 60°C, et de maniere particulierement preferee a temperature

ambiante.

Selon 'étape a), la mise en contact dudit support poreux et de lI'additif organique peut se
faire par toute méethode connue de 'Homme du metier. De maniere prétéerée, on pourra
employer des meélangeur convectifs, des meélangeurs a tambour ou des mélangeurs
statigues. L'etape a) est realisee avantageusement pendant une durée comprise entre 5
minutes a 5 heures selon le type de mélangeur utilise, de préférence entre 10 minutes et 4

heures.
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Selon l'invention, le ratio molaire entre I'additif organique et le nickel est supérieur a 0,05
mol/mol, de préference compris entre 0,1 et 5 mol/mol, plus prétérentiellement compris entre

0,12 et 3 mol/mol, et de fagon encore plus préféree compris entre 0,15 et 2,5 mol/mol.

Etape b)

Selon I'étape b), on met en contact le support d'alumine avec au moins un sel métallique de
nickel, dont la tempeérature de fusion dudit sel métallique est comprise entre 20°C et 150°C
pendant une durée comprise avantageusement entre 5 minutes a 5 heures, pour former un
melange solide, le rapport massigque entre ledit sel metallique et le support d’alumine etant

compris entre 0,1 et 2,3, de préférence entre 0,2 et 2.

De maniere preférée le sel métalliqgue est hydraté. De maniere preferée, le sel métallique est
le nitrate de nickel hexahydraté (Ni(NQO3),, 6H20, Tisi0n = 56,7°C).

Selon I'étape b), la mise en contact dudit support poreux oxyde et du sel métalligue de nickel
peut se faire par toute méthode connue de 'Homme du meétier. De maniere préférée, on
pourra employer des melangeur convectifs, des melangeurs a tambour ou des mélangeurs
statigues. L'etape b) est realisee avantageusement pendant une durée comprise entre 5
minutes a 5 heures selon le type de mélangeur utilise, de préférence entre 10 minutes et 4

heures.

En comparaison avec l'art antérieur decrit dans le document US 5,036,032 et reposant sur la
mise en contact d'un support dans un bain de sels fondus, I'étape b) du procede selon

I'invention permet :
- un contrble optimise de la quantité de métal déeposée sur le catalyseur ; et

- une dangerosité et un cout maitrisés du procéde de preparation par la minimisation des
quantités de préecurseur meétalligues employéees ne deépassant pas 1 gramme de

precurseur meétalligue pour 1 gramme de support.
Mise en ceuvre des etapes a) et b)
Selon l'invention :
- les etapes a) et b) sont réalisees successivement dans cet ordre, ou
- les étapes a) et b) sont réalisées simultanément.

Dans un mode de realisation préférentiel, on réalise I'étape a) avant de réaliser I'étape b).
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Etape c)

Selon I'étape ¢), le meélange obtenu a l'issue des etapes a) et b) est chauffé sous agitation a
une temperature comprise entre la température du fusion du sel meétalliqgue et 200°C, et
avantageusement sous pression atmosphérique. De préférence, la température est comprise

entre 50 et 180°C, et encore plus préferentiellement entre 60 et 160 °C.

Avantageusement, I'étape c) est realisée pendant une duree comprise entre 5 minutes et 12

heures, de maniere préferée entre 5 minutes et 4 heures.

Selon I'etape ¢), 'homogénéisation mécanique du mélange peut se faire par toute méthode
connue de 'Homme du métier. De maniere preféree, on pourra employer des mélangeurs
convectifs, des melangeurs a tambour ou des meélangeurs statiques. Encore plus
preférentiellement, I'étape c) est réalisée au moyen d'un melangeur a tambour dont Ia
vitesse de rotation comprise entre 4 et 70 tours/minute, de préférence entre 10 et 60
tours/minute. En effet, si la rotation du tambour est trop élevée, la phase active du catalyseur
ne sera pas répartie en crolte en périphérie du support, mais sera répartie de maniere

homogene dans tout le support, ce qui n'est pas souhaitable.

Etape d) Séchage precurseur de catalyseur

L'étape d) de séchage du précurseur de catalyseur obtenu a lissue de l'étape c) est
effectuee a une température inférieure a 250°C, de préference comprise entre 15 et 180°C,
plus préférentiellement entre 30 et 160°C, encore plus preférentiellement entre 50 et 150°C,
et de maniere encore plus préetérentielle entre 70 et 140°C, typiquement pendant une duree
comprise entre 10 minutes et 24 heures. Des durees plus longues ne sont pas exclues, mais
n‘apportent pas nécessairement d'améelioration. La température de séchage de I'étape d) est
en regle generale plus elevee que la température de chauffage de I'étape ¢). De préférence,
la température de séchage de l'etape d) est au moins de 10°C plus élevee que la

température de chauffage de I'étape c).

L'étape de séchage peut étre effectuée par toute technique connue de 'Homme du métier.
Elle est avantageusement effectuée sous une atmosphere inerte ou sous une atmosphere
contenant de l'oxygene ou sous un melange de gaz inerte et doxygene. Elle est
avantageusement effectuée a pression atmospherigue ou a pression reduite. De maniere

préeferee, cette etape est realisée a pression atmosphérique et en presence d'air ou d’'azote.
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Etape e) Traitement thermique du catalyseur seche

Le precurseur de catalyseur séche subit une etape complémentaire de traitement thermique,
avant I'étape f) optionnelle de réduction, a une temperature comprise entre 250 et 1000°C et
de prefterence entre 250 et 750°C, typiguement pendant une durée comprise entre 15
minutes et 10 heures, sous une atmosphere inerte ou sous une atmosphere contenant de
'oxygene, en presence d'eau ou non. Des durées de traitement plus longues ne sont pas

exclues, mais n'apportent pas necessaire d’amelioration.

On entend par « traitement thermique » le traitement en temperature respectivement sans
présence ou en presence d'eau. Dans ce dernier cas, le contact avec la vapeur d'eau peut
se dérouler a pression atmosphérique ou en pression autogene. Plusieurs cycles combinés
sans présence ou avec présence d'eau peuvent étre réalisés. Apres ce ou ces traitement(s),

le précurseur de catalyseur comprend du nickel sous forme oxyde, c’est-a-dire sous forme
NiO.

En cas de présence d'eau, la teneur en eau est de preféerence comprise entre 150 et 900
grammes par kilogramme d'air sec, et de maniere encore plus preferee, entre 250 et 650

grammes par kilogramme d'air sec.

Etape f) Reduction par un gaz reducteur (étape optionnelle)

Préalablement a l'utilisation du catalyseur dans le reacteur catalytiqgue et la mise en ceuvre
d'un procedé dhydrogénation, on effectue avantageusement au moins une etape de
traitement réducteur f) en présence d’'un gaz reducteur apres I'étape e) de maniere a obtenir

un catalyseur comprenant du nickel au moins partiellement sous forme métallique.

Ce traitement permet d'activer ledit catalyseur et de former des particules metalliques, en
particulier du nickel a I'état zero valent. Ledit traitement réducteur peut étre realisé in-situ ou
ex-situ c'est-a-dire apres ou avant le chargement du catalyseur dans le réacteur
d'’hydrogenation.

Le gaz réducteur est de préference I'nydrogene. L'hydrogene peut étre utilisé pur ou en
melange (par exemple un melange hydrogene / azote, ou hydrogene / argon, ou hydrogene /
méthane). Dans le cas ou I'hydrogene est utilisé en mélange, toutes les proportions sont

envisageables.
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Ledit traitement réducteur est réalisé a une tempeéerature comprise entre 120 et 500°C, de
preference entre 150 et 450°C. Lorsque le catalyseur ne subit pas de passivation, ou subit
un traitement réducteur avant passivation, le traitement réducteur est effectué a une
température comprise entre 180 et 500°C, de préféerence entre 200 et 450°C, et encore plus
preférentiellement entre 350 et 450°C. Lorsque le catalyseur a subi au préalable une
passivation, le traitement réducteur est généralement effectué a une température comprise
entre 120 et 350°C, de préférence entre 150 et 350°C.

La durée du traitement réducteur est généeralement comprise entre 2 et 40 heures, de
preference entre 3 et 30 heures. La montée en température jusqu'a la température de
reduction désirée est généralement lente, par exemple fixée entre 0,1 et 10°C/min, de

preference entre 0,3 et 7°C/min.

Le débit d’hydrogene, exprime en L/heure/gramme de catalyseur est compris entre 0,01 et
100 L/heure/gramme de catalyseur, de preference entre 0,05 et 10 L/heure/gramme de

catalyseur, de fagon encore plus preferee entre 0,1 et 5 L/heure/gramme de catalyseur.

Etape qg) Passivation (optionnelle)

Le catalyseur prépare selon le procédé selon l'invention peut avantageusement subir une
étape de passivation par un composé soufré qui permet d'améliorer la sélectivité des
catalyseurs et d'éviter les emballements thermiques lors des déemarrages de catalyseurs
neufs (« run-away » selon la terminologie anglo-saxonne). La passivation consiste
géneéralement a empoisonner irréversiblement par le composé soufré les sites actifs les plus
virulents du nickel qui existent sur le catalyseur neuf et donc a atténuer l'activité du
catalyseur en faveur de sa sélectivite. L'étape de passivation est realisée par la mise en

ceuvre de méthodes connues de 'Homme du métier

L'étape de passivation par un composé soufre est géneralement effectuée a une
température comprise entre 20 et 350°C, de préference entre 40 et 200°C, pendant 10 a 240
minutes. Le composeé soufré est par exemple choisi parmi les composés suivants: thiophene,
thiophane, alkylmonosulfures tels que dimethylsulfure, diéthylsulfure, dipropylsulfure et
propylméthylsulfure ou encore un disulfure organique de formule HO-R-S-S-R2-OH tel que
le di-thio-di-éthanol de formule HO-C,H4-S-S-CoH4-OH (appele souvent DEODS). La teneur
en soufre est généralement comprise entre 0,1 et 2 % poids dudit eélement par rapport au

poids total du catalyseur.
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Procede d’hydrogenation des aromatiques

La présente invention a également pour objet un procéde d’hydrogéenation d'au moins un
compose aromatique ou polyaromatique contenu dans une charge d’hydrocarbures ayant un
point d’ebullition final inférieur ou egal a 650°C, genéralement entre 20 et 650°C, et de
preference entre 20 et 450°C. Ladite charge d’hydrocarbures contenant au moins un
compose aromatique ou polyaromatique peut étre choisi parmi les coupes pétrolieres ou
pétrochimiques suivantes : le reformat du reformage catalytique, le kérosene, le gazole
leger, le gazole lourd, les distillats de cragquage, tels que l'huile de recyclage du craquage
catalytique en lit fluidiseé (FCC, « Fluid Catalytic Cracking » selon la terminologie
anglosaxonne), le gazole d'unité de cokétfaction, les distillats d’hydrocraguage.

La teneur en composés aromatiques ou polyaromatiques contenus dans la charge
d’hydrocarbures traitee dans le procedé d’hydrogénation selon l'invention est généralement
compris entre 0,1 et 80% en poids, de préference entre 1 et 50% en poids, et de maniere
particulierement préféree entre 2 et 35% en poids, le pourcentage étant base sur le poids
total de la charge d’hydrocarbures. Les composes aromatiques presents dans ladite charge
d’hydrocarbures sont par exemple le benzene ou des alkylaromatiques tels que le toluene,
'eéthylbenzene, I'o-xylene, le m-xylene, ou le p-xylene, ou encore des aromatiques ayant

plusieurs noyaux aromatiques (polyaromatiques) tels que le naphtalene.

La teneur en soufre ou en chlore de la charge est généralement inferieure a 5000 ppm poids
de soufre ou de chlore, de préférence inférieure a 100 ppm poids, et de maniere
particulierement préféerée inférieure a 10 ppm poids.

La mise en ceuvre technologique du procedé d’hydrogenation des composes aromatiques ou
polyaromatiques est par exemple réalisee par Iinjection, en courant ascendant ou
descendant, de la charge d’hydrocarbures et de I'hydrogene dans au moins un réacteur a lit
fixe. Ledit réacteur peut étre de type isotherme ou de type adiabatique. Un réacteur
adiabatique est préfére. La charge d’hydrocarbures peut avantageusement étre diluée par
une ou plusieurs ré-injection(s) de l'effluent, issu dudit réacteur ou se produit la réaction
d'’hydrogéenation des aromatiques, en divers points du réacteur, situés entre l'entree et la
sortie du reacteur afin de limiter le gradient de température dans le réacteur. La mise en
ceuvre technologique du procédé d’hydrogéenation des aromatiques selon l'invention peut
également étre avantageusement réalisée par l'implantation d’au moins dudit catalyseur
supporté dans une colonne de distillation réactive ou dans des reacteurs - echangeurs ou

dans un reacteur dans lequel le catalyseur est en suspension (« slurry » selon la
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terminologie anglo-saxonne). Le flux d’hydrogene peut étre introduit en méme temps que la

charge a hydrogéner et/ou en un ou plusieurs points differents du réacteur.

L'hydrogénation des composés aromatiques ou polyaromatiques peut étre realisée en phase
gazeuse ou en phase liquide, de preference en phase liquide. D'une maniere genérale,
'hydrogénation des composes aromatiqgues ou polyaromatiqgues s'effectue a une
température comprise entre 30 et 350°C, de préférence entre 50 et 325°C, a une pression
comprise entre 0,1 et 20 MPa, de préeféerence entre 0,5 et 10 MPa, a un ratio molaire
hydrogene/(composés aromatiques a hydrogéner) entre 0,1 et 10 et a une vitesse volumique
horaire V.V.H. comprise entre 0,05 et 50 h™', de préférence entre 0,1 et 10 h™' d’'une charge
d'’hydrocarbures contenant des composés aromatiques ou polyaromatiques et ayant un point
d'ébullition final inférieur ou égal a 650°C, généralement entre 20 et 650°C, et de préférence
entre 20 et 450°C.

Le débit d’hydrogene est ajuste afin d'en disposer en gquantite suffisante pour hydrogéner
théoriguement I'ensemble des composés aromatiques et de maintenir un exces d’hydrogene

en sortie de réacteur.

La conversion des composes aromatiques ou polyaromatiques est generalement supérieure
a 20% en mole, de préférence superieure a 40% en mole, de maniere plus préferee
superieure a 80% en mole, et de maniere particulierement préféree superieure a 90 % en
mole des composés aromatiqgues ou polyaromatiques contenus dans la charge
hydrocarbonée. La conversion se calcule en divisant la différence entre les moles totales des
composes aromatiques ou polyaromatigues dans la charge d’hydrocarbures et dans le
produit par les moles totales des composes aromatiques ou polyaromatiques dans la charge

d’hydrocarbures.

Selon une variante particuliere du procéde selon linvention, on realise un procedé
d’hydrogénation du benzene d'une charge d’hydrocarbures, tel que le reformat issu d'une
unité de reformage catalytique. La teneur en benzene dans ladite charge d’hydrocarbures
est généralement comprise entre 0,1 et 40% poids, de preference entre 0,5 et 35% poids, et
de maniere particulierement préferée entre 2 et 30% poids, le pourcentage en poids etant

basé sur le poids total de la charge d’hydrocarbures.

La teneur en soufre ou en chlore de la charge est généralement inférieure a 10 ppm poids de

soufre ou chlore respectivement, et de préférence inferieure a 2 ppm poids.
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L'hydrogenation du benzene contenu dans la charge d’hydrocarbures peut étre realisée en
phase gazeuse ou en phase liquide, de préféerence en phase liquide. Lorsgu’elle est réalisée
en phase liquide, un solvant peut étre présent, tel que le cyclohexane, I’heptane, l'octane.
D'une maniere générale, 'hydrogenation du benzene s'effectue a une tempeérature comprise
entre 30 et 250°C, de préférence entre 50 et 200°C, et de maniere plus préférée entre 80 et
180°C, a une pression comprise entre 0,1 et 10 MPa, de préféerence entre 0,5 et 4 MPa, a un
ratio molaire hydrogene/(benzene) entre 0,1 et 10 et a une vitesse volumigque horaire V.V.H.

comprise entre 0,05 et 50 h™', de préférence entre 0,5et 10 h™'.

La conversion du benzene est generalement supérieure a 50% en mole, de preférence
superieure a 80% en mole, de maniere plus préféree supéerieure a 90% en mole et de

maniere particulierement preféree superieure a 98 % en mole.

L'invention va maintenant étre illustré via les exemples ci-apres qui ne sont nullement

limitatifs.

Exemples

Pour tous les catalyseurs mentionnés dans les exemples mentionnées ci-apres, le support
est une alumine AL-1 présentant une surface specifigue de 80 m?/g, un volume poreux de

0,7 mL/g et un diametre median meésoporeux de 12 nm.

Exemple 1 (conforme)

10 g de support dalumine AL-1 sont mis en contact avec 1,96 g d'acide citrigue dissous
dans 5,4 g d’eau. Le solide ainsi obtenu est ensuite séché en étuve pendant 2 heures a 60°C

puis 12 heures a 120°C.

Ensuite, le support est mis en contact avec 9,47 g de nitrate de nickel hexa hydratee dans un
tambour a 25°C qui tourne a une vitesse de 40 a 50 tours par minutes. Le tambour est
ensuite mis a chauffer jusqu'a 62°C et tourne a une vitesse de 40 a 50 tours par minutes
pendant 15 minutes. Le ratio molaire en poids entre I'acide citrique et le nickel est de 0,2.

La teneur en nickel visee sur cette étape est de 25% en poids de Ni par rapport au poids du
catalyseur final. Le solide ainsi obtenu est ensuite séché en étuve pendant une nuit a 120°C,

puis calciné sous un flux d’air de 1 L/h/g de catalyseur a 450°C pendant 2 heures.

On obtient le catalyseur A contenant 25 % en poids de I'élement nickel par rapport au poids
total du catalyseur. Les caractéristiques du catalyseur A ainsi obtenu sont reportées dans le

tableau 1 ci-apres.
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Exemple 2 (conforme)

10 g de support alumine AL-1 sont mis en contact avec 3,96 g d'acide citrique dissous dans
10 g d'eau. Le solide ainsi obtenu est ensuite séché en etuve pendant 2 heures a 60°C puis
12 heures a 120°C. Ensuite, le support est mis en contact avec 9,47 g de nitrate de nickel
hexa hydratée dans un tambour a 25°C qui tourne a une vitesse de 40 a 50 tours par
minutes. Le tambour est ensuite mis a chauffer jusqu’a 62°C et tourne a une vitesse de 40 a
50 tours par minutes pendant 15 minutes. Le ratio molaire acide citrique sur Ni est de 0,4.

La teneur en nickel visee sur cette étape est de 25% en poids de Ni par rapport au poids du
catalyseur final. Le solide ainsi obtenu est ensuite séché en étuve pendant une nuit a 120°C,
puis calciné sous un flux d’air de 1 L/h/g de catalyseur a 450°C pendant 2 heures.

On obtient le catalyseur B contenant 25 % en poids de I'élement nickel par rapport au poids
total du catalyseur. Les caractéristiques du catalyseur B ainsi obtenu sont reportées dans le

tableau 1 ci-apres.

Exemple 3 (conforme)

10 g de support d'alumine AL-1 sont mis en contact avec 0,77 g d'acide glycolique dissous
dans 5,4 g d'eau. Le solide ainsi obtenu est ensuite séche en étuve pendant 2 heures a 60°C

puis 12 heures a 120°C.

Ensuite, le support est mis en contact avec 9,47 g de nitrate de nickel hexa hydratee dans un
tambour a 25°C qui tourne a une vitesse de 40 a 50 tours par minutes. Le tambour est
ensuite mis a chauffer jusqu’'a 62°C et tourne a une vitesse de 40 a 50 tours par minutes

pendant 15 minutes. Le ratio molaire acide glycolique sur Ni est de 0,2.

La teneur en Ni visée sur cette etape est de 25% en poids de Ni par rapport au poids du
catalyseur final. Le solide ainsi obtenu est ensuite séché en étuve pendant une nuit a 120°C,
puis calcine sous un flux d'air de 1 L/h/g de catalyseur a 450°C pendant 2 heures.

On obtient le catalyseur C contenant 25 % en poids de I'élément nickel par rapport au poids
total du catalyseur. Les caracteristiques du catalyseur C ainsi obtenu sont reportées dans le

tableau 1 ci-apres.
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Exemple 4 (non conforme)

10 g de support d'alumine AL-1 sont impregnées a sec avec 15,78 g de nitrate de nickel hexa
hydratée dans un tambour a 25°C qui tourne a une vitesse de 40 a 50 tours par minutes. Le
tambour est ensuite mis a chauffer jusqu’a 62°C et tourne a une vitesse de 40 a 50 tours par

5 minutes pendant 15 minutes.

La teneur en Ni visée sur cette etape est de 25% en poids de Ni par rapport au poids du
catalyseur final. Le solide ainsi obtenu est ensuite séché en étuve pendant une nuit a 120°C,
puis calciné sous un flux d’air de 1 L/h/g de catalyseur a 450°C pendant 2 heures.

On obtient le catalyseur D contenant 25 % en poids de I'élément nickel par rapport au poids
10  total du catalyseur. Les caracteristiques du catalyseur D ainsi obtenu sont reportées dans le

tableau 1 ci-apres.

Exemple 5 : Caractérisation

Tous les catalyseurs contiennent les teneurs visees lors de I'impregnation c'est-a-dire 25%
(caracterisé par Fluorescence X) par rapport au poids total du catalyseur. La tailles de
15  particules de NIO obtenue apres I'étape de calcination a été determinée par analyse par
diffraction des rayons X (DRX) sur des échantillons de catalyseur sous forme de poudre. Les
caracteristiques des catalyseurs A a D sont répertoriees dans le tableau 1 ci-dessous.

Teneur NI Tallle des particules
Catalyseur
(% pds) (nm)
A (conforme) 25 2,8
B (conforme) 25 2,3
C (conforme) 25 2,8
D (non conforme) 25 21

Exemple 6 : Les catalyseurs A a D décrits dans les exemples ci-dessus sont testés vis-a-vis

20 de la reaction d'hydrogénation du toluene.

La réaction d’hydrogenation du toluene est opéerée dans un autoclave de 500 mL en acier
iInoxydable, muni d'une agitation meécanique a entrainement magnétiqgue et pouvant
fonctionner sous une pression maximale de 100 bar (10 MPa) et des températures

comprises entre 5°C et 200°C.
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Préalablement a son introduction dans l'autoclave, une quantité de 2 mL de catalyseur est
reduite ex situ sous un flux d'hydrogene de 1 L/h/g de catalyseur, a 400 °C pendant 16
heures (rampe de montée en température de 1 °C/min), puis elle est transvasee dans
'autoclave, a l'abri de l'air. Apres ajout de 216 mL de n-heptane (fournisseur VWR®, pureté
> 99% chromanorm HPLC), l'autoclave est ferme, purgé, puis pressurisé sous 35 bar (3,5
MPa) d’hydrogene, et porté a la température du test égale a 80°C. Au temps t=0, environ 26
g de toluene (fournisseur SDS®, pureté > 99.8%) sont introduits dans l'autoclave (la
composition initiale du meélange reactionnel est alors toluene 6% poids / n-heptane 94%
poids) et I'agitation est mise en route a 1600 tr/min. La pression est maintenue constante a
35 bar (3,5 MPa) dans l'autoclave a l'aide d'une bouteille réservoir situee en amont du

reacteur.

L'avancement de la réaction est suivi par prelevement d’'eéchantillons du milieu réactionnel a
intervalles de temps réguliers : le toluene est totalement hydrogene en methylcyclohexane.
La consommation d’hydrogene est également suivie au cours du temps par la diminution de
pression dans une bouteille réservoir situee en amont du réacteur. L'activité catalytique est

exprimee en moles de H, consommees par minute et par gramme de Ni.

Les activités catalytiques mesurées pour les catalyseurs A a D sont reportées dans le
Tableau 2 ci-apres. Elles sont rapportées a l'activite catalytigue mesurée pour le catalyseur

D(Anvp).

Catalyseur Teneur en Ni | Tallle des particules de Ni° | Auxvybaro
(%) (nm) (%)
A (conforme) 29 2,8 220
B (conforme) 29 2,3 250
C (conforme) 25 2,8 250
D (non conforme) 25 21 100

Les catalyseurs A, B et C selon linvention conduisent a des activites en hydrogenation
selectives tres importantes. Dans I'exemple 4, I'additif n’a pas été ajouté ce qui conduit au
catalyseur D avec une activité tres en retrait du fait de la taille des particules de nickel de 20

nm, soit 10 fois plus importante que pour les catalyseurs selon lI'invention.
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REVENDICATIONS

Catalyseur d’hydrogénation de composeés aromatiques ou polyaromatiques comprenant
une phase active a base de nickel et un support d'alumine, ladite phase active ne
comprend pas de métal du groupe VIB, ledit catalyseur comprenant entre 20 et 60 %
poids de nickel élémentaire par rapport au poids total du catalyseur, la taille des
particules de nickel dans le catalyseur, mesurée sous forme oxyde, est inférieure a 18
nm, ledit catalyseur étant susceptible d’'étre obtenu par le procedé comprenant au moins

les etapes suivantes :

a) on met en contact le support d'alumine avec au moins un additif organique
comprenant de I'oxygene et/ou de l'azote, le ratio molaire entre l'additif organique et
le nickel étant supérieur a 0,05 mol/mol ;

b) on met en contact le support d'alumine avec au moins un sel metalligue de nickel, a
une tempeérature inférieure a la température de fusion dudit sel métalligue de nickel,
pour former un melange solide, le rapport massique entre ledit sel métallique et le
support d’'alumine étant compris entre 0,1 et 2,3,

les étapes a) et b) étant realisees soit successivement dans cet ordre, soit

simultanément ;

c) on chauffe sous agitation le mélange solide obtenu a l'issue des étapes a) et b) a une
température comprise entre la température du fusion dudit sel métallique et 200°C,

pour obtenir un précurseur de catalyseur ;

d) on seche le précurseur de catalyseur a l'issue de l'étape ¢) a une tempeérature

inferieure a 250°C pour obtenir un précurseur de catalyseur séche ;

e) on réalise une étape de traitement thermique du précurseur de catalyseur sécheé
obtenu a lI'issue de 'étape d) a une température comprise entre 250 et 1000°C.

Catalyseur selon la revendication 1, caractérisé ce que la taille des particules de nickel

dans le catalyseur, mesurée sous forme oxyde, est comprise entre 0,5 et 12 nm.

Catalyseur selon les revendications 1 ou 2, caractérisé ce que la taille des particules de

nickel dans le catalyseur, mesurée sous forme oxyde, est comprise entre 1 et 5 nm.
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Procédé de préeparation d'un catalyseur d’hydrogénation de composés aromatiques ou
polyaromatiques comprenant une phase active a base de nickel et un support d’alumine,
ladite phase active ne comprend pas de metal du groupe VIB, ledit catalyseur
comprenant entre 20 et 60 % poids de nickel élémentaire par rapport au poids total du
catalyseur, la taille des particules de nickel dans le catalyseur, mesurée sous forme

oxyde, est inférieure a 18 nm, ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

a) on met en contact le support d'alumine avec au moins un additif organigque
comprenant de I'oxygene et/ou de l'azote, le ratio molaire entre I'additif organique et
le nickel étant supérieur a 0,05 mol/mol ;

b) on met en contact le support d'alumine avec au moins un sel metalligue de nickel, a
une tempeérature inférieure a la température de fusion dudit sel métalligue de nickel,
pour former un melange solide, le rapport massique entre ledit sel métallique et le
support d’'alumine étant compris entre 0,1 et 2,3,

les étapes a) et b) étant realisees soit successivement dans cet ordre, soit

simultanément ;

c) on chauffe sous agitation le mélange solide obtenu a l'issue des étapes a) et b) a une
température comprise entre la température du fusion dudit sel métallique et 200°C,

pour obtenir un précurseur de catalyseur ;

d) on seche le préecurseur de catalyseur a l'issue de l'étape ¢) a une tempeérature

inferieure a 250°C pour obtenir un précurseur de catalyseur séche ;

e) on réalise une étape de traitement thermique du précurseur de catalyseur sécheé

obtenu a lI'issue de 'étape d) a une température comprise entre 250 et 1000°C.

Procéde selon la revendication 4, dans lequel la tempeérature de fusion dudit sel
meétallique est comprise entre 20°C et 150°C.

Procédé selon I'une des revendications 4 ou 5, dans lequel le rapport molaire entre ledit
additif organique introduit a I'étape a) et I'élement nickel introduit a I'étape b) est compris

entre 0,1 et 5,0 mol/mol.

Procédeé selon l'une quelconque des revendications 4 a 6, dans lequel les étapes a) et

b) sont realisées simultanément.
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Procédé selon l'une quelconque des revendications 4 a 7, dans lequel I'additif organique
est choisi parmi les aldehydes renfermant 1 a 14 atomes de carbone par molecule, les
cétones ou polycétones renfermant 3 a 18 atomes de carbone par molécule, les éthers
et les esters renfermant 2 a 14 atomes de carbone par molécule, les alcools ou
polyalcools renfermant 1 a 14 atomes de carbone par moléecule et les acides
carboxyliques ou polyacides carboxyliques renfermant 1 a 14 atomes de carbone par

molécule, ou une combinaison des differents groupes fonctionnels ci-dessus

Procédé selon l'une quelconque des revendications 4 a 8, dans lequel ledit additif
organique de l'étape a) est choisi parmi l'acide formique, le formaldéhyde, l'acide
acetique, l'acide citrique, l'acide oxalique, l'acide glycolique, I'acide malonique, 'acide
lévulinique, I'éthanol, le méthanol, le formiate d'éthyle, le formiate de meéthyle, le

paraldehyde, ['acétaldéhyde, 'acide gamma-valérolactone, le glucose et le sorbitol.

Procédé selon la revendication 9, dans lequel I'additif organique est choisi parmi l'acide

citrique, I'acide formique, I'acide glycolique, I'acide Iévulinique et I'acide oxalique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 4 a 10, dans lequel I'étape ¢) est
realisée au moyen d'un tambour fonctionnant a une vitesse comprise entre 4 et 70 tours

par minute.

Procédé selon 'une quelcongque des revendications 4 a 11, dans lequel a I'étape b) le
rapport massique entre ledit sel métallique et le support d’alumine est compris entre 0,2
et 2.

Procédé d’hydrogénation d'au moins un composé aromatique ou polyaromatique
contenu dans une charge d’hydrocarbures ayant un point d’ébullition final inférieur ou
égal a 650°C, ledit procédé étant realisé en phase gazeuse ou en phase liquide, a une
temperature comprise entre 30 et 350°C, a une pression comprise entre 0,1 et 20 MPa,
a un ratio molaire hydrogene/(composés aromatiques a hydrogéner) entre 0,1 et 10 et a
une vitesse volumique horaire V.V.H. comprise entre 0,05 et 50 h-1, en présence d'un
catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 ou prépare selon le procéde
selon I'une quelconque des revendications 4 a 12.
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L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de inventive par rapport au document considéré isolément

zgggtiig:ig:eoﬂouguorlejﬁgcg}:;Lasdae’t:ia;jlz %:ﬁgcaj',?n" d? tllnéZ) "Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
P P 9 9 he peut étre considérée comme impliquant une activité inventive

"O" document se référant & une divulgation orale, a un usage, a lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
"P" document publié avant la date de dépét international, mais pour une personne du metier

postérieurement a la date de priorité revendiquée "&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
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